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RESUMEN 
El estudio de la solución sólida del óxido de calcio en la cristobalita, 
y su vapel en las etapas iniciales de la reacción eîi estado sólido entre 
el CaO y el SiO^, ha conducido a la conclusión de que tal solución sólida 
existe solamente como una fase de transición. 
Se ha demostrado que el óxido de calcio se disuelve en la cristoba-
lita incluso durante el periodo de crecimiento de la capa de Ca.SiO^-
Cuando ya no existe más CaO libre, las condiciones para la formación 
de CaaSizOy y CaSiOs son más favorables, y en ese momento comienza 
un proceso de ex-solución. 
Se cree que los iones calcio contenidos en la solución sólida juegan 
un importante papel en la nucleación y en el crecimiento inicial de 
los silicatos de calcio menos básicos. 
Los presentes resultados confirman la teoria de que no existe una 
solubilidad apreciable del CaSiOj en la cristobalita. 
SUMMARY 
A study of the solid solution of calcium oxide into cristobalite, and 
its role in the early stages of the solid state reactioii between CaO and 
SÍO2, has lead to\the conclusion that such a solid solution exists only 
as a transition phase. 
It has been demonstrated that calcium oxide dissolves into cristo-
balite even during the growth period of the' Ca^SiO^ layer. When no free CaO exists, conditions for the formation of CUsSi.Oy and CaSiOs 
are more favorable, and at this point an ex-solution process begins. 
It is believed that the calcium ions contained in the solid solution 
play an important part in the nucleation and initial growth of the less 
basic calcium silicates. 
The present residlts support the theory that no appreciable solubility 
of CaSiO, in cristobalite exists. 
* Trabajo presentado ante la Sección de Ciencia Básica del IX Congreso Internacional 
de Cerámica, celebrado en Bruselas entre los días 14 y 18 de septiembre de 1964. 
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RESUME 
L'étude de la solution solide d'oxyde de calcium dans la cristobalite, 
et son rôle dans les prémices de la réaction à Vétat solide entre CaO et 
SÍO2, ont amené la conclusion que telle solution solide existe seulement 
comme phase transitoire. 
On démontre que l'oxyde de calcium se dissout dans la cristobalite 
même pendant la période de croissance de la couche de CaoSiO,. Quand 
il n'existe pas de CaO libre, la formation de Ca.Si.Or et CaSiO, est fa-
vorisée et à ce moment la ex-solution commence. 
On admet que les ions calcium contenus dans la solution solide 
jouent un rôle important dans la nucléation et dans la croissance 
initiale du silicate de calcium le moins basique. 
Ce résultat admet la théorie qu'il n'existe pas de solubilité appré-
ciable du CaSiOs dans la cristobalite. 
KURZFASSUNG 
Eine Untersuchung der Mischkristalle von Kalziumoxid in Cristo-
balit und ihre Rolle in den frühen Stufen der Reaktion zwischeri CaO 
und SiO. hat zu dem Schluss geführt, dass eine Misehkristallisation 
nur als lieber g angsphase existiert. 
Es wurde bewiesen, dass sich Kalziumoxid in Cristobalit sogar 
während der Wachstumsperiode der Ca^SiO^ Schicht auflöst. Wenn 
kein freies CaO vorliegt, sind die Voraussetzungen für die Bildung von 
CasSi.Oj und CaSiOs günstiger, und an diesem Punkt beginnt ein 
Ausfällungsprozess. 
Man glaubt, dass die dem Mischkristall enthaltenen Kalzium-Ionen 
bei der Kristallbildung und im anfänglichen Wachstum der Kalzium-
silikate mit geringer Basizität eine wichtige Rolle spielen. 
Das vorliegende Ergebnis unterstützt die Theorie, dass die Löslich-
keit des CaSiO, in Cristobalit gering ist. 
I. Introducción. 
La reacción entre la sílice y el óxido de calcio a elevadas temperaturas su-
pone la formación de una capa compleja de reacción que, en principio, puede 
contener todos los silicatos de calcio anhidros. Se conocen los cuatro silicatos 
de calcio anhidros siguientes : CaSiO..^ , Ca^SigO^, CasSiO^ y CagSiOs. 
El número equivalente de calcio de estos compuestos viene definido por la 
fracción 2nç^Q /(^^SiO, ~^ ^^C^O ) ^^ ^^  ^^^^ ^CaO y ^SiO, son los números 
de moles contenidos en su peso fórmula. Los silicatos de calcio, en el orden en que 
se han escrito, poseen los siguientes números equivalentes de calcio : 0,333, 
0,428, 0,500 y 0,600. 
La capa de reacción formada entre las sustancias reaccionantes, SiOo y CaO, 
pueden contener uno o más de los silicatos mencionados, según las condiciones 
experimentales existentes. Cuando existe más de un producto de reacción, 
los silicatos formados se sitúan en capas sucesivas entre las sustancias reaccio-
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nantes. La secuencia de estas capas de reacción, comenzando desde la sílice, 
sigue el orden creciente de valores de los números equivalentes de calcio. 
El orden en que van apareciendo los diferentes silicatos de calcio en la capa 
compleja de reacción, y su relativo crecimiento, ha sido objeto de extensos es-
tudios realizados por Jander y Hoffmann (1), Hild y Tromel (2), Weyer (3), 
Nagai (4) y Dyckerhoff (5), entre otros. 
Se ha demostrado que el ortosilicato de calcio es la primera fase que aparece 
como producto de reacción entre la sílice y el óxido de calcio. La preferencia 
con que se forma el ortosilicato de calcio es debida, según Jander y Wührer (6) 
a su gran estabilidad, a su gran facilidad de nucleación y también a la mayor 
analogía estructural existente entre la sílice y el ortosilicato que entre la sílice 
y otros silicatos de calcio. 
Según Jander y Hoffmann (1), la reacción entre SiOo y CaO tiene lugar de la 
siguiente forma : 
En la superficie de contacto entre un cristal de CaO y otro de SÍO2 se for-
ma primeramente una capa amorfa de reacción; después aparece una delgada 
capa cristalina de ortosilicato. Para que la reacción continue su curso, es ne-
cesario que el CaO, que es más movible que el SÍO2, se difunda a través del or-
tosilicato. Mientras existe un gran exceso de CaO presente, esta difusión es tan 
rápida que en la interfase Ca2Si04 — SÍO2 no se forman, o se forman pocas can-
tidades, de Ca^SiaOy y CaSiOg. Si la temperatura no se eleva por encima de los 
L300''C. solamente pueden formarse pequeñas cantidades de CagSiOg en la in-
terfase Ca2Si04 — CaO. Cuando no existe CaO en exceso, decrece la cantidad 
de CaO que llega a la interfase Ca2Si04 — SÍO2 por difusión, y por tanto aumen-
ta la posibilidad de formación de los silicatos menos básicos Ca3SÍ207 y CaSiO^, 
en esa interfase. Cuando se alcanza esta etapa de la reacción, el CaO se difunde 
desde el Ca2Si04 a través del Ca3SÍ207 y del CaSiO^ hasta la sílice libre, donde 
forma nuevo metasilicato. En una etapa posterior de la reacción, el CaO se di-
funde desde el Ca3SÍ207 hacia la sílice libre, hasta que por último, toda la mez-
cla está formada únicamente por CaSiO^ y la sílice excedente. 
Se ha intentado repetidamente el estudio de las reacciones en estado sólido 
que tienen lugar entre la sílice y el óxido de calcio, pero en la mayoría de los 
casos el objetivo ha sido exclusivamente la determinación de las velocidades 
globales de reacción. En un estudio más profundo de la cinética de este siste-
ma habrían de considerarse las velocidades de reacción de las distintas reaccio-
nes parciales que contribuyen al proceso total. 
Aunque se ha afirmado en algunas ocasiones que el crecimiento de las capas 
de silicatos tiene lugar por difusión preferente del óxido básico a su través, aún 
no se ha confirmado experimentalmente cuáles son las partículas móviles res-
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ponsables de las diferentes reacciones parciales que tienen lugar entre la sílice 
y el óxido de calcio. Lindner (7) ha contribuido con información muy valiosa a 
este respecto. Por medio de técnicas radioisotópicas ha determinado el factor pre-
exponencial de la ecuación de Arrhenius y la energía de activación para la auto-
difusión de los iones calcio en los diferentes silicatos de calcio. 
Con el fin de aclarar los mecanismos de transporte predominantes en las 
diferentes reacciones parciales que integran la reacción global del óxido de cal-
cio con la sflice, se ha elaborado un esquema general de experimentos (8) que 
puede conducir al conocimiento de la relativa participación de todas las unida-
des móviles posibles en la formación de un silicato de calcio dado. 
En el presente estudio se pretende dar alguna información referente a las 
etapas iniciales de la reacción entre la sflice y el óxido de calcio. El objeto de 
este trabajo ha sido el aportar evidencia experimental de la solubilidad del CaO 
en la cristobalita y el analizar el comportamiento de la solución sólida antes y 
después de la aparición de los primeros cristales de silicato de calcio. 
II. Parte experimental. 
Se van a describir dos grupos diferentes de experimentos. El primero de 
ellos está relacionado con la solubilidad del CaO en la cristobalita a 1.200 °C, 
y el segundo trata de la reacción entre CaCO.^  y SÍO2 a temperaturas compren-
didas entre 500^ y 700^ C. 
a) Se preparó cristobalita calentando ácido silícico a L480''C durante ocho 
horas. Se trituró en mortero de ágata y se mezcló con distintos volúmenes de 
una solución acuosa de acetato calcico de concentración 4,15x10—^ átomos-
gramo/1000 c. c. Una vez secas las muestras, se trituraron de nuevo y se colo-
caron en navecillas de platino. Los calentamientos se hicieron en la zona de 
temperatura constante de un horno tubular de resistencia de Kanthal. Las mez-
clas preparadas, conteniendo entre 0,025 y 3 moles % de óxido de calcio, se 
calentaron a L200°C durante ocho horas. Después de este calentamiento, se 
enfriaron bruscamente al aire y se pulverizaron en mortero de ágata. 
La determinación de los espaciados interplanares de las soluciones sólidas 
se realizó mediante un espectrogoniómetro General Electric, modelo XRD-3, 
dotado de una rendija de 1, un detector de 0,05 y un filtro de níquel. Se usó 
radiación de cobre. Para estas medidas se seleccionó la línea de 4,07 Â. La de-
terminación precisa del ángulo de máxima intensidad se realizó mediante el 
contador Geiger. 
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b) Se preparó una mezcla de 87 moles % de cristobalita (obtenida calen-
tando ácido silícico a 1.425 °C durante ocho horas) y 13 moles % de acetato 
calcico, humedeciendo la cristobalita finamente pulverizada con una solución 
acuosa de acetato. Se secó la mezcla y se pulverizó de nuevo en un mortero 
de ágata. Se preparó suficiente cantidad de esta mezcla para poder realizar con 
ella todos los experimentos. Se separaron fracciones de esta mezcla y se calen-
taron a diferentes temperaturas comprendidas entre 500° y 700 °C durante cien-
to veinticinco horas. En los productos resultantes se determinaron las fases 
presentes y los espacios interplanares de la cristobalita residual, por medio de 
rayos X. 
III. Resultados. 
En la figura 1 se representan los espacios interplanares de la cristobalita 
—que ha sido calentada con cantidades variables de CaO a 1.200 °C durante 
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FiG. í.—Variación del espaciado de la cristobalita por calentamiento a 1 200" C, durant-^ 
ocho horas, en presencia de cantidades crecientes de [óxido de calcio. 
ocho horas— en función de la composición de la mezcla. Se observa que la red 
de la cristobalita se expande cuando se calienta con cantidades inferiores a 
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0,06 moles % de óxido de calcio. Cuando existen en la mezcla cantidades 
superiores de CaO, la red de la cristobalita vuelve a alcanzar sus parámetros 
originales. Este estado ya no se altera incluso en presencia de un 3 % de 
CaO. La forma de esta curva, en la parte correspondiente a contenidos en 
CaO superiores a 0,06 moles %, es muy diferente de lo que podría esperarse. 
Si no existiesen otros procesos perturbadores, el espaciado interplanar iría au-
mentando hasta alcanzar un valor máximo constante correspondiente a la con-
centración de saturación a L200° C. Si las muestras estuviesen en equilibrio, 
la mínima cantidad de CaO en la mezcla que produjese el valor máximo alcan-
zable del espaciado interplanar, sería una medida directa de la solubilidad del 
CaO en la cristobalita a la temperatura ensayada. 
El hecho de que la cristobalita alcanza el valor inicial de espaciado de 
4,062 Â en mezclas que contienen más de un 0,06 % de CaO, sugiere la exis-
tencia de un proceso de ex-solución. La razón por la cual este proceso de ex-
solución no aparece terminado en composiciones inferiores a 0,06 moles % de 
CaO puede ser la dificultad de nucleación inherente a las soluciones muy diluidas. 
Dadas las pequeñas cantidades de CaO existentes en las mezclas, los dia-
gramas de rayos X no han mostrado líneas détectables de CaO ni de silicatos 
de calcio. Por ello, nuestras conclusiones han de basarse únicamente en la va-
riación del espaciado interplanar con la composición de la mezcla. La única 
conclusión que podría extraerse de esta limitada cantidad de información es 
que existe una cierta solubilidad del CaO en la cristobalita a L200''C. y que 
de la solución sobresaturada se segrega una nueva fase. 
Si no se formasen compuestos entre CaO y SÍO2, la explicación de esta ex-
solución o segregación sería evidentemente una simple variación de solubilidad 
con la temperatura. Durante el enfriamiento, el exceso de CaO sería segregado 
sobre la superficie de los cristales de cristobalita mediante un proceso de nu-
cleación y crecimiento de la nueva fase. 
Esta explicación parece muy poco razonable en el sistema CaO — SiO^, 
puesto que en las condiciones experimentales ensayadas es muy probable que 
sea un silicato de calcio, el ortosilicato, la fase que aparezca como producto 
primario durante la segregación. Si fuese éste el caso, los primeros cristales de 
silicato de calcio que aparecerían en la reacción entre CaO y SÍO2 se formarían 
por colapso de la solución sólida sobresaturada. Más tarde se probará que la 
formación del ortosilicato de calcio no explica todo el proceso de ex-solución. 
Con el fin de proporcionar mayor apoyo a esta suposición, se realizó una 
segunda serie de experimentos a temperaturas más bajas y mayores contenidos 
en CaO. La razón de utilizar mayores cantidades de CaO en la mezcla fue el per-
mitir una detección directa de los primeros signos de cristalización mediante eí 
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análisis roentgenográfico. Por otra parte se mantuvo el contenido en cristobalita 
bastante alto para que pudiera considerarse como el componente principal. 
Se preparó una mezcla de 87 moles % de cristobalita y 13 moles % de car-
bonato calcico (añadido como acetato) y se calentó a temperaturas constantes 
comprendidas entre 500° y 700 °C durante ciento veinticinco horas. Siempre se 
utilizó este largo período de calentamiento para llegar a un estado de equilibrio 
bastante bien definido. 
En las figuras 2 y 3 se muestran los resultados obtenidos en esta serie de 
experimentos. El análisis por rayos X de la muestra calentada a 500 ''C demues-
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TEMPERATURA CC) 
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FiG. 2.—Variación del espaciado de la cristobalita, calentada en presencia de óxido de calcio 
a temperaturas crecientes mantenidas durante ciento veinticinco horas. 
tra que el acetato de calcio se ha descompuesto en calcita bien constituida. Al 
mismo tiempo, la línea más intensa de la cristobalita se ha desplazado un poco 
hacia ángulos menores, lo que significa que ya se ha iniciado ligeramente la di-
solución del CaO en la cristobalita. Los únicos componentes de la mezcla son, 
pues, cristobalita expandida y calcita. 
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Cuando se calienta a 540'C otra fracción de la misma mezcla, se produce 
una sustancial expansión de la red de cristobalita y aparecen los primeros sig-
nos de formación de ortosilicato. Al mismo tiempo se produce una correspon-
500«C 
bCoCO,^ 5 4 0 » C 
5 8 5 « c 
6 5 0 * C 
700«»C 
100 
FiG. 3.—Representación esquemática de la composición por fases de la mezcla cristobalita-
carbonato de calcio después de sufrir calentamientos a diversas temperaturas. El punteado 
quiere significar —en forma intuitiva— la presencia y concenti^ación de CaO en solución 
sólida en la cristobalita. 
diente disminución de las intensidades de las líneas de calcita. A 585 ""C se ve-
rifica una notable expansión de la red de la cristobalita y un aumento, también 
manifiesto, de la cantidad de ortosilicato formada. A 650 °C la calcita ha des-
aparecido por completo y el espaciado interplanar de la cristobalita ha dismi-
nuido considerablemente. El análisis por rayos X muestra que el único silicato 
de calcio existente es el ortosilicato. Al calentar a 700 °C disminuye aún más 
el espaciado interplanar y aparecen cantidades muy pequeñas de CaSiO.^  y 
Ca.SiaOy, junto en el ortosilicato. 
IV. Discusión. 
La primera serie de experimentos realizados en este trabajo ha puesto de 
manifiesto que la solución sólida de óxido de calcio en cristobalita sufre una 
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ex-solución cuando concurren determinadas condiciones favorables. La limi-
tada información suministrada por dichos experimentos no permite extraer con-
clusiones en cuanto a la naturaleza de la fase formada por segregación de la 
solución sólida, ni tampoco decidir las condiciones más favorables para la ex-
solución. 
La segunda serie de experimentos ha proporcionado información más deta-
llada acerca del proceso global. Conviene resaltar los siguientes hechos : 
a) La formación de la solución sólida de óxido de calcio en cristobalita se 
inicia antes de que aparezcan los primeros cristales de ortosilicato de calcio. 
b) La solución sólida continua aumentando su concentración al mismo 
tiempo que crece la capa de ortosilicato de calcio. 
c) El proceso de ex-solución comienza cuando se ha consumido todo el 
carbonato de calcio. En este momento las dos únicas fases existentes son cris-
tobalita expandida y ortosilicato de calcio. 
d) Posteriormente, el proceso de ex-solución se continúa y aparecen los 
silicatos menos básicos. 
Según estas observaciones experimentales, parece ser que la reacción se ve-
rifica siguiendo esta secuencia de procesos : 
1. Una vez han tenido lugar las interacciones superficiales primarias, los 
iones calcio migran desde la fase de carbonato de calcio al interior de los cris-
tales de cristobalita. 
2. Poco después de comenzar el proceso de disolución, se establece una 
elevada concentración de iones calcio cerca de la superficie del cristal de cris-
tobalita, mientras que en su interior la solución es aún muy diluida. La sobre-
saturación de la solución sólida en la superficie origina la precipitación de los 
primeros núcleos de ortosilicato de calcio. 
3. El crecimiento de la capa de ortosilicato de calcio tiene lugar por aporte 
de iones calcio a la interfase SiO^ — CaoSiO^. La gran velocidad de difusión 
de los iones calcio a través del CaaSiO^ (7) permite el crecimiento de la capa 
de ortosilicato y, al mismo tiempo, permite que la solución sólida de CaO en 
cristobalita se concentre más y más. 
4. Cuando se ha consumido todo el CaCOg disponible, se restringe la anuen-
cia de iones calcio a la interfase SÍO2 — CaaSiO^ y, por ello, las condiciones 
para la formación de los silicatos menos básicos se hacen más favorables (1). 
En estas condiciones, la solución sólida de óxido de calcio en cristobalita ya 
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no es estable, y los iones calcio migran desde el interior de la solución sólida 
hacia la interfase SÍO2 — CaiSiO.^ a fin de contribuir a la formación de CagSiaO^ 
primero y CaSiOs después. Estos dos nuevos silicatos aparecen muy prontamen-
te uno después de otro. Se cree que la ex-solución del óxido de calcio juega un 
papel importante en la nucleación y crecimiento inicial de los cristales de 
Ca^SioO^ y de CaSiOa. 
5. La primera serie de experimentos realizada en este trabajo (fig. 1) ha de-
mostrado que la solución sólida alcanza finalmente un estado de extrema dilu-
ción. El posterior crecimiento de la fase final, CaSiO^, ha de proceder entera-
mente a expensas del CagSisO^ y del Ca2SiO.^ . 
Los presentes experimentos sustentan la afirmación de Kolobova (9) de que 
el CaSiO^ no forma una solución sólida con la sílice. 
En conclusión, la solución sólida del óxido de calcio en cristobalita puede 
esperarse únicamente como una fase de transición, durante las primeras etapas 
de la reacción entre el CaO y la sílice, cuando el CaSiOy y el CagSioO^ aún están 
ausentes. 
El autor agradece a la Structural Clay Products Research Foundation el pa-
trocinio de este trabajo, y al Dr. W. E. Brownell la estimulante discusión del 
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